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Abstract 

Reaction of RSCH2CMe20H with HCN in the presence of H2S04 gave RSCH2CMe2NH2 (I) (R = Me, Et, or cyclohexyl). 
Similarly, EtSCH2CMe20H with RCN gave EtSCH2CMe2NHCOR (R = Me, Ph, CICH2, or p-02NC6H4). I with COCI2 gave 
RSCH2CMe2NCO; also prepd. were RSCH2CHR1 NCO (R, R1 = Me, Me; Et, Me; Pr, Me; Me, Et; and Et, Et). 
RSCH2CMe2NCO (R = Me, Et) with m-HOC6H4NHC02Me gave m-RSCH2CMe2NHC02C6-H4NHC02Me. 
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Unser Zeichen: O'.Z. 27 020 Sws/AR 
6700 Ludwigahafen, 15.9.1970 

Subatituierte Thioatherverbindungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft wertvolle neue aubstituierte 
Thioatherverbindungen, die eine NH-Gruppe enthalten und Verfahren 
zu ihrer Heratellung. 

Thioatheramine sind wertvolle Ausgangsprodukte fur die Heratel- 
lung von Pflanzenachutzmitteln ( USA-Pa tent schr if t 2 818 365) und 
Pharmazeutika (belgische Patenschrift 699 422). Sie finden auBer- 
dem Verwendung a Is Vulkaniaationsbeachleuniger. Thioatheramine 
der allgemeinen Pormel 



R„ — S— C— CH. OH-, 
1 I I 3 

R 5 NH 2 

werden in bekannter Weise durch Umaetzung der entaprechenden 
Thioalkylchloride oder -bromide mit Ammoniak unter erhShtem 
Druck bei Temperaturen von 60° bia 150°C hergestellt (USA-Patent- 
schrift 2 769 839). 

Die bekannte Umaetzung von Acetylenalkoholen mit Mercaptanen in 
Gegenwart einea queckailberhaltigen Katalyaatora fUhrt unter 
gleichzeitiger Hydra tisierung der Kohlenatoffdreifaohbindung 
zum entaprechenden Ketoaulfid, daa nach Umaetzung zum ent- 
aprechenden Thiooxim zum Mercaptoamin reduziert werden kann 
(J.org.Chem. 30 (1965), 592 - 597). 

Ea iat ferner bekannt, da 13 aich aekundare und tertiare Alkohole 
mit Blauaaure in Gegenwart atark aaurer Kondenaationsmittel z.B. 
konzentrierter Schwef elaaure zu N-aubatituierten Pormamiden um- 
aetzen laasen, die man nach einem der Ublichen Verfahren zu den 
entaprechenden Aminen veraeifen kann (Houben-Weyl: "Methoden der 
organiachen Chemie", 4. Auflage, Bd. 11, Teil 1, Seite 994 - 
1000). 
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Es wurde nun gefunden, da 6 man substituierte Thioatherverbin- 
dungen der allgemeinen Formel 

CH, 
I 3 

R.-S-CH^-C-NH-R 
CH^ 

in der Q 

II 

R Wasserstoff oder den Rest R 2 ~C-, 

R 1 Wasserstoff, einen aliphatischen Rest mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen oder einen cycloaliphatischen Rest mit 5 bis 
6 Ringkohlenstof fatomen, 

R 2 Wasserstoff, einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Rest bedeutet, der gegebenenf alls durch ein 
oder mehrere Halogenatome und/oder Nitro- und/oder Alkoxy- 
gruppen substituiert sein kann, erhalt, wenn man Thioather- 
alkohole der allgemeinen Formel 

CH 3 

R^S-CHg.C-OH 
CH 3 

mit Nitrilen der allgemeinen Formel 
R 2 .CN 

in denen R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben, in 
Gegenwart eines stark sauren Kondensationsmittels umsetzt und 
gegebenenfalls das entstandene N-substituierte Thioatheramid zum 
entsprechenden Thioatheramin hydrolisiert. 

Thioatheralkohole der oben genannten Formel sind technisch leicht 
zuganglich z.B. durch Umsetzung von Isobutylenoxid mit Mercap- 
tanen. 

Man fiihrt das erf indungsgemafie Verfahren z.B. so durch, daB man 
konzentrierte Schwef elsaure und wasserfreie Blausaure oder ein 
organisches Nitril in einer Riihrapparatur mischt und den Thio- 
atheralkohol bei Temperaturen von -40 bis +80°C, vorzugsweise 
bei -20 bis +50°C portionsweise zu der Mischung zugibt. Die 
Konzentration der Schwef eleaure betragt 80 bis 100 Gew.#, vor- 
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zugsweise 90 bis 96 Gew.$. Pro Mol Thioatheralkohol werden 1 bis 
8 Mol konzentrierte Schwef elsaure, bevorzugt 2 bis 4 Mol, und 
1 bis 10 Mol Blausaure bzw. Nitril, vorzugsweise 2 bis 8 Mol 
Blausaure bzw. 1 bis 2 Mol eines entsprechenden Nitrils einge- 
setzt. 

Als saures Kondensationsmittel kann anstelle von konzentrierter 
Schwef elsaure z.B. auch 80 bis 100 gewichtsprozentige Phosphor- 
s&ure verwendet werden. 

Die Umsetzung kann in Gegenwart eines inerten Losungsmittels 
z.B. Dimethyl-, Diathyl- Oder Di-n-buty lather, Dioxan, Cyclo- 
hexan, Methylcyclohexan oder Eisessig durchgefiihrt werden. In 
manchen Fallen, wenn z.B. R 1 der allgemeinen Formel einen sek.- 
Alkylrest bedeiitet, erhalt man besonders gute Ergebnisse durch 
Verwendung von Di-prim-Xthern als. Lbsungsmittel z.B. Dimethyl-, 
Diathyl, Di-n-buty lather oder Dioxan. 

Will man gegebenenfalls die freien Thioatheramine gewinnen, 
setzt man vorzugsweise Blausaure als Nitrilkomponente ein. In 
diesem Pall kann man gegebenenfalls iiberschussige Blausaure als 
Losungsmittel verwenden, die bei der folgenden Hydrolyse des ge- 
bildeten N-substituierten Pormamids destillativ zuruckgewonnen 
werden kann. 

Pur die Reaktion konnen aulser Blausaure z.B. folgende Nitrile 
eingesetzt werden: 

Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Benzonitril, Toluni- 
tril, Chloracetonitril, ^-Chlorbutyronitril, p-Nitrobenzonitril, 
3,5-Dichlorbenzonitril, 2,6-Dichlorbenzonitril, 3-Chlor-5- 
nitrobenzonitril, 3-Chlor-5-methoxybenzonitril, 3,5-Dinitro- 
benzonitril, 3 , 5-Di-methoxybenzonitril. 

Die Reaktionszeit hangt wesentlich davon ab, wie schnell es ge- 
lingt, die bei der Umsetzung frei werdende Warme aus der Reakti- 
onsmischung abzufiihren. 

Man kann die Reaktion diskontinuierlich, z.B." in einem RUhr- 
kolben oder einem Riihrkessel, oder aber auch in einem kontinuier 
lich arbeitenden System, z.B. in einem Mischkreis, durchfiihren. 
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In jedem Pall mufi die Moglichkeit bestehen, die bei der Reaktion 
auftretende erhebliche Reaktionswarme abzufiihren. Nach Beendi- 
gung der Reaktion wird das Reaktionegemisch mit der 1 bis 10- 
fachen Menge Eis Oder Wasser versetzt. Dae gebildete N-substi- 
tuierte Amid kann an dieser Stelle gegebenenf alls nach einer 
der ublichen Methoden isoliert werden. Hat man fur die Reaktion 
ein Lcteungsmittel eingesetzt, so kann dieses gegebenenf alls 
gleichzeitig als Extraktionsmittel fUr das gebildete N-substi- 
tuierte Amid dienen. Wurde die Reaktion ohne Lbsungsmittel durch- 
gefiihrt, kann man kristallisierende Amide gegebenenf alls durch 
Filtration gewinneh. In vielen Fallen ist es gUnstig, das was- 
serige, schwef elsaure Reaktionegemisch vor der Abtrennung dee 
Amids mit Natronlauge zu neutralisieren. 

Zur Gewinnung des Thio&theramins ist es nicht erf orderlich, das 
vorliegende N-substituierte Thioatheramid zu isolieren. Die Re- 
aktion wird in diesem Fall vorzugsweise mit wasserfreier Blau- 
saure durchgef tihrt . Nach der Hydrolyse des ausreagierten Reak- 
tionsgemisches mit der 1 bis 10fachen Menge Wasser wird der 
gegebenenf a lis eingesetzte tjberschuB an Blausaure destillativ 
zuriickgewonnen. Dabei wird gleichzeitig das im Destillations- 
sumpf zuriickbleibende N-substituierte Formamid verseift. 

Eventuell nicht umgesetzter Thioatheralkohol wird durch an- 
schliefiende Wasserdampf destination oder Extraktion, gegebenen- 
falls mit dem fur die Reaktion eingesetzten Losungsmittel, vom 
sauren Reaktionsgemisch abgetrennt. Nach Zusatz von starker 
basischen Mtteln wie z.B. Alkalihydroxid Oder Calciumhydroxid 
kann das freie Thioatheramin nach einer der ublichen Methoden 
abgetrennt werden. 

Die erfindungsgemaJB erhaltlichen Thioatheramide und Thioather- 
amine, die bisher nicht bekannt sind, werden nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren in guten Ausbeuten erhalten und zeichnen 
sich durch eine besonders hohe Reinheit aus. Sie eignen sich in 
hervorragendem MaBe als Vulkanisationsbeschleuniger und als Aus- 
gangsprodukte fiir die Herstellung von Pf lanzenschutzmitteln und 
Pharmazeutika. Teilweise zeigen die erf indungsgemaflen Substanzen 
pestizide Wirkung. 
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Beispiel 1 

In einem Riihrkolben, der mit Thermometer, Riickf luBktthler und 
zwei Tropftrichtern versehen ist, werden unter Kiihlung 200 
Teile konzentrierte, 96-gewichtsprozentige Schwef elsaure und 
405 Teile wasserfreie Blausaure gemischt. Unter weiterer in- 
tensiver Kiihlung werden innerhalb von etwa zwei Stunden bei -15 
bis -20°C gleichzeitig 500 Teile konzentrierte, 96-gewichts^ 
prozentige Schwef elsaure und 352 Teile 1-Methylthio-2-methyl- 
propanol-2 portionsweise zugegeben. Man lafit etwa eine Stunde 
unter gleichzeitiger Steigerung der Temperatur auf +10 bis 
+20°C nachreagieren und hydrolysiert das Reaktionsgemisch an- 
schliefiend durch Zugabe von 2000 Teilen Eis. Nach Ruckgewinnung 
der uberschiissigen Blausaure durch Destination uber eine kleine 
Fullkorperkolonne werden durch Wasserdampf destination 19 Teile 
Neutralbestandteile isoliert, die nach gaschromatographischer 
Analyse zu 60 # aus dem Alkylthioalkohol (Ausgangsprodukt ) be- 
stehen. Die schwef elsaure Losung wird unter Kiihlung mit 1200 
Teilen 50 $iger Natronlauge versetzt und das sich abscheidende 
Thioamin abgetrennt. Die wassrige Phase wird noch zweimal mit je 
300 Teilen Benzol extrahiert. Man vereinigt die organische Phase 
mit den Benzolextrakten und trocknet die losung iiber Atzkali. 
Durch fraktionierte Destination erhalt man nach Abtrennung des 
Losungsmittels 296 Teile 1 -Methyl thio-2-methylpropylamin-2 vom 
Siedepunkt 39°C bei 11 Torr, das sind 88 # der Theorie, bezogen 
auf umgesetzten Thioalkohol. Die Reinheit des erhaltenen Thio- 
amins ist laut gaschromatographischer Analyse •> 9,5 i* (Aminzahl 
gefunden: 474; berechnet: 472). 

Beispiel 2 



In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden unter KUhlung 
100 Teile konzentrierte, 96-gewichtsprozentige Schwef elsaure und 
304 Teile was serf reie Blausaure gemischt. Unter weiterer Kiihlung 
mit einem Kaltebad gibt man innerhalb von etwa einer Stunde bei 
-10°C gleichzeitig 425 Teile konzentrierte, 96-gewichtsprozentige 
Schwef elsaure und 300 Teile l-Athylthio-2-methylpropanol-2 porti- 
onsweise zu. Nach.kurzer Nachreaktionszeit wird das Reaktions- 
gemisch auf 2400 Teile Eis gegossen und die uberschUssige Blau- 
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saure durch Destination zuriickgewonnen. Nach Abtrennung von 
22 Teilen nicht baeischer Anteile wird die schwef elsaure L<5sung 
mit 1200 Teilen ca. 50-gewichtsprozentiger Natronlauge versetzt. 
Die organische Phase wird abgetrennt, die wassrige alkalische 
Losung noch zweimal mit je 300 Teilen Benzol extrahiert. Man ver 
einigt organische Phase und Benzolextrakte und trocknet die er- 
haltene Losung tiber Atzkali. Durch fraktionierte Destination 
erhalt man nach Abtrennung des Benzols 250 Telle 1-Athylthio-2- 
methylpropylamin-2 vom Siedepunkt 69 bis 70°C bei 14 Torr. Die 
Aminzahl des Destillats betragt 420 (berechnet: 422), die gas- 
chroma to gra phis che Reinheit ist >99,5 

Beispiel 3 



In einer Ruhrapparatur werden 156 Telle 92-gewichtsprozentige 
Schwef elsaure, 121 Telle wasserfreie Blausaure und 195 Telle 
Di-n-butylaVther gemischt. Unter KUhlung gibt man innerhalb einer 
halben Stunde bei 0°C 94 Telle 1-Cyclohexylthio-2-methylpropanol- 
2 portioneweise zu. Man laBt weitere zwei Stunden nachreagieren 
und versetzt die Reaktionsmiachung mit 450 Teilen Eis. Durch 
fraktionierte Destination werden uberschtissige Blausaure und 
Di-n-butylather zurtickgewonnen. Die a Is Rest verbleibende 
schwef elsaure ISsung wird mit 400 Teilen ca. 50-gewichtsprozen- 
tiger Natronlauge und 200 Teilen Benzol versetzt und eine 
Stunde unter RUhren zum RUckfluQ erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
trennt man die organische Phase ab und trocknet sie iiber Kalium- 
hydroxid. Durch fraktionierte Destination erhalt man 80 Telle 
1-Cyclohexylthio-2^methyl-propylamin-2 vom Siedepunkt 52 bis 
53°C bei 0,1 Torr. Aminzahl gefunden 301 (berechnet; ' 300) ; 
Reinheit laut gaschromatographischer Analyse ->99, 5 Ausbeute: 
86 # der Theorie. 

Beispiel 4 



In einer Ruhrapparatur werden zu einer Mischung aus 50 Teilen 
konzentrierter 96-gewichteprozentiger . Schwef elsaure und 60 Teilen 
Acetonitril unter KUhlung bei 0°C 13,5 Telle 1-Athylthio-2-methyl- 
propanol-2 portionsweise zugegeben. Man lafit kurze Zeit bei 10 C 
nachreagieren und versetzt die Reaktionemischung mit 150 Teilen 
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Eiswasser. Nach dem Neutralisieren mit der berechneten Menge 50- 
gewichtsprozentiger Natronlauge wird die auf schwimmende organi- 
sche Phase abgetrennt. Die wSssrige Phase wird mit 50 Teilen 
Benzol extrahiert. Man vereinigt beide LcSsungen und trocknet 
uber Natriumsulfat. Die fraktionierte Destination liefert nach 
Abtrennung des Losungsmittels und des tiberschussigen Nitrila 
14,3 Teile N-(l-Athylthio-2-methylpropyl)-2-acetamid vom 
Siedepunkt 83°C bei 0,1 Torr. 

Beispiel 5 

Zu einer Mischung aus 50 Teilen konzentrierter, 96-gewichts- 
prozentiger Schwef elsaure, 11 Teilen Benzonitril und 65 Teilen 
Di-n-buty lather setzt man unter Ruhren portionsweise eine 
Losung aus 13,5 Teilen 1-Athylthio-2-methylpropanol-2 und 13 
Teilen Di-n-butylather. Die Temperatur wird dabei durch Kiihlung 
bei 0°C gehalten. Nach beendeter Zugabe laBt man die Tempera- 
tur auf 20°C steigen und ruhrt 3 Stunden nach. Man versetzt mit 
200 Teilen Eiswasser, trennt die organische Phase ab und wascht 
sie mit walssriger Natriumbicarbonatlosung. Nach dem Trocknen 
.tiber Natriumsulfat wird das Lbsungsmittel abdestilliert und der 
Ruckstand im Hochvakuum destilliert. Man erhalt 18,5 Teile N- 
(l-Athylthio-2-methylpropyl)-2-benzamid vom Siedepunkt 135°C 
bei 0,01 Torr (Schmelzpunkt 58 bis 60°C), das sind 78 % der 
Theorie bezogen auf umgesetzten Thioatheralkohol. 

Beispiel 6 

In einem Riihrkolben werden 50 Teile 96-gewichtsprozentige Schwe- 
f elsaure, 11 Teile T-Nitrobenzonitril und 26 Teile Di-n-butyl- 
ather vorgelegt. Unter Ruhren und aufierer Kiihlung gibt man bei 
0°C eine Mischung aus 13 Teilen Di-n-butylather und 13,5 Teilen 
1-Athylthio-2-methylpropanol-2 portionsweise zu. Man lSSt uber 
Nacht bei Raumtemperatur stehen, versetzt die Reaktionsmischung 
mit 150 Teilen Eiswasser und 64 Teilen 50 #iger Natronlauge und. 
saugt das kristallin anfallende Reaktionsprodukt ab. Nach Um- 
kristallisieren aus Methanol erhalt man 10,5 Teile N-(1-Athyl- 
thio-2-methylpropyl)-2-p-nitrobenzamid vom Schmelzpunkt 89 bis 

90°C. 
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Beispiel 7 



Zu einer Mischung aus 31 Teilen 92-gewichtsprozentiger Schwefel- 
saure und 30,5 Teilen Chloracetonitril werden unter Kiihlung bei 
0 bis 5°C 13,5 Teile 1-Athylthio-2-methylpropanol-2 portions- 
weise zugegeben. Man l&Bt 3 Stunden nachreagieren, gieBt das 
Reaktionsgemisch auf eine Mischung aus 40 Teilen ca. 50-gewichts- 
prozentiger Natronlauge und 100 Teilen Eis und extrahiert vier- 
mal mit je 30 Teilen Benzol. Die benzolische Losung wird uber 
Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert destilliert. Nach Ab- 
trennung des Lbsungsmittels erhalt man 17,0 Teile N-( 1-Athylthio- 
2-methylpropyl)-2-chloracetamid vom Siedepunkt 92 bis 94°C bei 
0,1 Torr, das sind 81 i» der Theorie bezogen auf umgesetzten 
Thloathera lkohol . 

In entsprechender Weise konnen ferner beispielsweise folgende 
Thioatherverbindungen hergestellt werden: 

1-(oL»ol- Bimeth y l P ^o py lthio )" 2 ~ met ^ l " p^opylamin ~ 2, 

1 -( y-Methylbutylthio )-2-methyl-propylamin-2 , 
1 - ( Laurylthio ) -2-me thylpropy lamin-2 , 

N-( 1-Methylthio-2-methylpropyl )-2-( 3 1 -chlor-5 ' -nitrobenzamid ) , 
N-( 1 -Methyl thio-2-me thy lpropyl )-2-( 3 1 -chlor-5 ' -methoxybenzamid ) , 
N-( 1 -Methylthio-2-methylpropyl )-2-( 3 1 , 5 1 -dinitrobenzamid ) , 
N-( 1 -Methylthio-2-methy lpropyl )-2-( 3 • , 5 ' -dimethoxybenzamid ) . 

Durch Umsetzung der substituierten Thioatherverbindungen mit 
Phosgen sind die entsprechenden Isocyanate erhaltlich, die mit 
Phenolderivaten zu Biscarbamaten umgesetzt werden konnen, die 
gute herbizide Wirkungen zeigen. Die folgenden Beispiele er- 
lautern diese Umsetzungen. 

Beispiel 8 

,-< t f> J -Dimethyl-13-(methylthio)-athylisocyanat 

f H 3 

CH 3 -S-CH 2 -p-NC0 
CH 3 

Das fiir die Umsetzung verwendeteot,«i-Dimethyl-fi-(methylthio)- 
athylamin (I) ist aus der Reaktion von Isobutylenoxid mit Methyl- 

-9- 



- 9 - O.Z. 27 020 

2045905 

mercaptan und anschlieSender Ritter-Reaktion des entstehenden 
Alkohols erhSltlich. 255 Teile I lost man in 1000 Teilen Toluol, 
leitet bis zur stark salzsauren Reaktion HCl-Gas ein 'and phos- 
geniert anschlieSend bei 100°C. Das Reaktionsprodukt wird desti- 

20 



liert. Kp on 76°0. 



In entsprechender Weise - wie im Beispiel 8 beschrieben - 
lassen sich die folgenden Verbindungen herstellen 



h 

b -0-NC0 
2 l 
R 3 



R 2 


R 1 


R 5 




Kp 


CH^ 


C.H 3 




Kp 20 


84 - 85° 


CH 3 


CH 3 


-CH 2 -S-<^ h\ 


K *16 


113 - 5° 


CH 3 


H 




Kp 2Q 


70 - 72° 


CH 3 


H 




Kp 25 


78 - 80° 


CH 3 


H 


-CH 2 -S-C 3 H 7 -n 


Kp 2Q 


88 - 90° 


CH 3 CH 2 


H 


-CH 2 -S-CH 3 


Kp 0,5 


54° 


CH 3 CH 2 - 


H 


— CH 2 — S— C 2 H^ 


Kp 1Q 


65° 






Beispiel 9 








N-^,ot-Dimethyl-8-(methylthio)-athylcarbaminsaure-m-carbmethoxy- 
aminophenylester 

CH 3 0 

ch 3 -s-ch 2 -c-nh-c-0 

Ah 3 

Zu einer Losung von 22 Gew. -Teilen 3-Methoxycarbamoylamido- 
phenol in 180 Gew. -Teilen Toluol werden - unter Zusatz von 0,5 
Gew. -Teilen Triathylamin - 17,4 Gew. -Teile r<;,cll-I)imethyl-S-(methyl- 
thio)athylisocyanat bei 70 bis 80°C zugetropft. Man erhitzt 
noch 6 Stunden am RuckfluB, saugt kalt das ausgefallene Biscarba- 
mat (27 Gew. -Teile) ab und kristallisiert es aus Benzol urn. Pp. 
121 bis 122°C. 
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Weitere zahlreiche Biscarbamate lassen sich in entsprechender 
Weise herstellen; einige Verbindungen zeigt die nachfolgende 
Aufstellung: 



R' -N-C- 

H 



Ausgangsprodukte 




NH-C-OR 



Endprodukte 
R . R 



Pp. 



fY^XoCH, OH.-S-ChJ-ScO CH 3 -S-CH 2 -f- 3 CH 3 - 119-121°0 
W 0H« OH, 



HO 



Hi 




N / H i- 0CH 3 CH _ QH 3 

° C.H.-S-CH^-NCO C 2 H 5 -S-CH r f. CH,- 96-97 C 

CH 3 CH 3 




nh-c-och 3 



o 



06- 



CH. 

OH^HOO 0-VK 
JH, 



CH, 



H 



CH, 




OH* 



i- 



? H 3 
-O-C-CH 

CH, 



CH 3 -S-CH 2 -f-NCO CH 3 -S-CH 2 -C- (CH 3 ) 3 C 
OH. CH 3 



R 




H 



-C-0-C 2 H 5 



OH, OH, 
0H,-S-CH 2 -t-HCO CH 5 -S-OH 2 -^- 

OH, " OH, 



0 2 H 5 - 



N-C-O- 



CH 3 



CH. 
I 3 



CH 3 
CHT 3 
H CH, 



H, 



CH, 



CH.-S-CH 2 -C-NC0 CH 3 -S-CH 2 -C- CH^ 



CH- 



CH, 
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Patentansprtiche 

. , — \i 4.45 r: ■ 

1. Substituierte Thioatherverbindungen der allgemeinen Formel 

^ CH, 

I 3 

R.j-S-CHg-C-NH-R 

CH 3 

in der 0 
R Wasserstoff Oder den Reat R 2 -C-, 

R 1 Wasserstoff, einen aliphatiachen Re8t mit 1 bi8 12 Kohlen- 
8toffatomen Oder einen cycloaliphatischen Rest mit 5 bia 
6 Ringkohlenstoffatomen, 

R 2 Wasserstoff, einen aliphatiachen, cycloaliphatiachen oder 
aroma tiachen Reat bedeutet, der gegebenenfalla durch ein 
oder mehrere Halogenatome und/oder Nitro- und/oder Alkoxy- 
gruppen 8Ub8tituiert 8ein kann. 

2. Verfahren zur Heratellung von subatituierten Thioatherver- 
bindungen wie im Anspruch 1 gekennzeichnet, da durch gekenn- 
zeichnet . daB man Thioatheralkohole der allgemeinen Formel 

R^S-CHg.C-OH 
CH 3 

mit Nitrilen der allgemeinen Formel 
R 2 .CN 

wobei R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben, in 
Gegenwart einea atark sauren Kondensationamittels umsetzt und 
gegebenenfalls das ent stand ene N-substituierte Thioatheramid 
zum enteprechenden Thioatheramin hydro lysiert. 

3. Verfahren nach Anapruch 2, dadurch gekennzeichnet . daB man 
konzentrierte Schwef elsaure oder konzentrierte Phoaphoraaure 
als saures Kondensationamittel verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daJB man zur 
Herste Hung der freien Thioatheramine vorzugeweise Blausaure 
als Nitrilkomponente verwendet. 
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